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摘要： 为进一步提高芳烃的产率，减少催化剂的失活，采用 Zn 和 Na2CO3 对 HZSM-5 催化剂复合
改性，探讨了 Zn 的负载量对生物质催化热解气相重整制备芳烃的产率、选择性以及抗结焦性能的影
响，同时采用 XRD、BET、NH3-TPD 以及 SEM 对反应前后催化剂进行表征。结果表明：Zn-
Na2CO3 复合改性没有改变 HZSM-5 晶体骨架结构，Zn 均匀的负载在催化剂的表面，比表面积随着
Zn 的负载量的增加而减少，孔径随着 Zn 的负载量的增加而加大；改性 Zn-Na2CO3/HZSM-5 催化剂
具有较强的催化活性以及脱氧效果，有效的提高芳烃的产率，抑制了稠环芳烃以及焦炭的生成，使








































































苯 的 选 择 性 最 强 ， 分 别 为 36.52%和 35.32%。















1    材料与方法
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表 1    生物质原料的组成以及工业分析
Table 1    Ultimate and proximate analysis of biomass
工业分析/% 元素分析/% 组成分析/%
a水分 a挥发分 a固定碳 a灰分 C H N S Ob 纤维素 半纤维素 木质素




1.2    改性 HZSM-5 催化剂的制备
取预处理好的 HZSM-5催化剂 10 g加入 50 mL
浓度为 0.4 mol/L的 K2CO3 溶液，在 80 ℃ 的恒温
水浴中搅拌加热 4 h，然后过滤，用蒸馏水洗涤至
中性，放入烘箱在 105 ℃ 下干燥 12 h，然后，用








与 HZSM-5混合，在磁力搅拌器上于 25 ℃ 下搅
拌浸渍 3 h。然后取出催化剂于 105 ℃ 烘箱中烘
干，并于 550 ℃ 马弗炉中焙烧 4 h。然后密封、
贮存备用（标记为 n%Zn/HZ-NT）。
1.3    催化剂的表征
XRD：德国 Bruker公司 D8 Advance型 X射
线衍射仪，步长 0.02°，Cu Ka射线源，电压 40 kV，






德国 Micromeritics  Auto  Chem  2920型化学吸附
仪，采用高斯拟合进行分峰，面积法进行总酸
量 的 计 算 。 SEM采 用 美 国 FEI公 司 生 产 的
QUANTA200扫描电子显微镜，加速电压为 20 kV。
放大倍数 25～200 000倍，分辨率 3.5 nm。















图 1    小型固定床实验装置
Fig. 1　Schematic diagram of catalytic pyrolysis system
 






采用程序升温：先在 50 ℃ 下保持 1 min，然后再
以 5 ℃/min的升温速率升至 260 ℃ 并保持 2 min。
质谱条件：电离方式为 EI；轰击能量：70 eV；扫
描质量范围为 30～500 u；离子源温度 230 ℃。
2    结果与分析
2.1    催化剂的表征
改性前后 HZSM-5催化剂的 XRD谱图见图 2。
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HZSM-5 308.18 148.55 159.58 0.263 8 0.186 8 0.076 98 3.42
HZSM-5-NT 273.60 126.66 146.94 0.262 7 0.194 2 0.068 46 3.84
Zn/HZSM-5 284.86 167.60 117.26 0.240 8 0.153 4 0.087 38 3.38
1%Zn/HZSM-5-NT 272.33 131.89 138.54 0.251 5 0.182 9 0.068 59 3.72









































200 ℃） Lewis酸以及高温区（ 350～ 500 ℃）
Brönsted酸均不同程度的下降，总酸量降低，







发生水解以 ZnOH+存在，形成新的 L酸中心 [20]，
L酸增加，因此，当 Zn负载量为 5%时，其 L酸
和 B酸含量最高，表明 Zn的添加为 HZSM-5催
化剂提供了较多的酸性位[21]，这为生物质催化转
化提供了条件。









含量，当 Zn的负载量从 1%增加到 5%时，单环
芳烃的含量从 82.86%增加到 88.05%，而稠环芳
烃以及焦炭含量明显的下降，分别从 12.67%下降



































3%Zn/HZSM-5-NT 256.85 130.85 124.11 0.232 1 0.164 4 0.067 70 3.64
5%Zn/HZSM-5-NT 248.82 135.77 113.05 0.224 6 0.154 0 0.070 65 3.61
10%Zn/HZSM-5-NT 234.36 123.59 110.77 0.209 2 0.145 0 0.064 21 3.57
　注：a，e：采用BET方法；b：压力P/P0=0.95，采用BJH方法；c：采用N2吸附测量t-plot方法；d：采用差减法。










































































































































图 5    改性催化剂作用下生物油的芳烃产率以及选择性
Fig. 5　Aromatic yield and selectivity obtained for the catalytic fast pyrolysis of biomass over
commercial and desilicated ZSM-5










表 3    差异显著性分析
Table 3    Difference significance analysis
试样
芳烃 单环芳烃 稠环芳烃 焦炭
t检验 Prob>|t| t检验 Prob>|t| t检验 Prob>|t| t检验 Prob>|t|
HZ-NT 7.667 3 0.016 59 5.178 4 0.035 33 −2.492 5 0.130 20 −0.411 6 0.720 60
Zn/HZ 12.496 4 0.006 34 8.106 9 0.014 88 −5.312 3 0.033 66 −2.419 9 0.136 60
1%Zn/HZ-NT 7.651 6 0.016 65 24.424 4 0.001 67 −7.639 4 0.016 71 −2.296 3 0.148 50
3%Zn/HZ-NT 7.035 4 0.019 61 9.793 9 0.010 27 −9.068 2 0.011 90 −3.789 0 0.063 13
5%Zn/HZ-NT 11.116 6 0.008 00 13.181 7 0.005 71 −5.275 7 0.034 10 −4.048 5 0.055 94
10%Zn/HZ-NT 0.088 5 0.937 50 −0.595 1 0.612 10 −1.349 5 0.309 60 −2.203 5 0.158 40
 
 
2.3    催化剂的失活机制研究
失活催化剂的 XRD谱图见图 6。
 























































































































重，边界模糊，颜色较深，而 Zn和 Na2CO3 的添
加，使其紧致程度下降，表明疏松程度提高，颜
色较浅，表明金属 Zn可以有效的减少催化剂的
















下降 [34]，而 Zn添加以及 Na2CO3 的脱硅预处理，















































图 9    催化剂的比表面积以及孔径分布谱图
Fig. 9    N2 adsorption isotherms and pore size distributions for the parent and spent samples
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